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In der Erfindung wird zur raumlichen Vernetzung der Polysiloxan- 
ketten die Addition der Si - H Bindung auf eine olefinische Bin- 
dung verwendet, die bisher ledxglich 2ur Zubereitong einfacher 
Alkylsiloxane angewendet wurde. 

RgSiH + CHg * CH - R - > R^SiCHgCH^R 1 

Der Anwendung dieser Methode fUr die Zubereitung von Polysiloxan- 
polymeren stand bisher die geringe Bestdndigkeit gegenUber den 
Katalysatorgiften der bisher eingesetzten Katalysotoren im Wege^ 

B. der Hexachloroplatin(lV)-saure (USA Patent Nr. 2.823.218) 
Oder des Platins auf If- -Alumina (USA Patent Nr. 2.851.473) 
Oder des Platins auf Asbest (USA Patent Nr. 2.632.013). 

In der gegenstdndlichen Erfindung wird eine Reihe von Katalysctoren 
beschrieben, die billiger als Hexachloroplatin(IV)-saure oder Platin 
sind und eine hShere Bestdndigkeit gegenUber der Einwirkung von 
Katalysatorgiften aufweisen. Uberdies wirken die vorervahnten Sub- 
stanzen als homogene Katalysotoren und scheiden kein Metail ab, 
was eine Verbesserung der Elektroisoliereigenschoften der Polyneren 
zur Folge hat. FUr die Verwirklichung der gewUnschten Vernetzung 
wurden derartige Komponenten verwendet, in welchen sowohl die Si.-H 
Bindung, als ouch die ungesdttigte Kohlenstpff enthaltende Gruppe 
bereits einen Bestandteil des Polysiloxdns bildet. Durch die gegen* 
seitige Reoktion der Si-H Bindung und der ungesdttigten Gruppe 
entsteht soinit ein rdumlich vernetzter Polysiloxonblock, in weLchem 
die lineoren Polysiloxanketteh durch SiloxonbrUcken verbunden si.nd • 
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intervalls ausgehdrtet. Als geeignete Katalysatoren bewdhrten 
sich gemdfi dieser Erfindung einfache Komplexverbindungen der VIII • 
Gruppe. Hit Erfolg wurden COH(CO)^, Fe(CO)g, RuCl (H)(PPhj)g, 

RhCKPPhg)^, Co(PPhg)2Cl2 + H^BNo, NiBrg ( (PPh3)2 + (i-Bu)3Al 

und H(C0)Rh(PPh2)Q verwendet, wobei Ph ein Phenyl bedeutet. Die 

. Konzentration dieser Katalysatoren kann im Bereich zwischen 0,001 

- 5 Gews % (bezogen auf das Gewicht des Cemisches der beiden Pol]r— 
silbxane) schwanlcen« Bei einigen Katalysatoren zeigtan sich Vortei.le 
bei ihrer Anwendung in gelbster Form und dies in einem orgonischin 
Ldsungsmittel* Die Wirksamkeit einiger typischer Katalysatore^i ergibt 
sich aus den nachfolgenden Beispielen. 

Die entstehenden hochmolekularen Produkte stellen rdumlich verneizte 
Siloxane mit spezifischen Eigenschaften dor, die durch die^'Auswafcl 
der .Ausgangssubstanzen und durch unterschiedliche Bedingungen des 
Hdrtungsprozesses modifiziert werden kdnnen. Zu ihrer Zubefeitung 
kdnnen derzeit schon im IndustriemaBstob hergestellte Methylvinyl- 
polysiloxane und als Hdrtungsmittel gleichfolls im Grofien erzeugie 
Hethylhydropolysiloxone verwendet werden« Die Vernetzung kann mil 
oder ohne UmrUhrung, in einer inerten Atinosphdre oder in Luft und 
bei atmosphdrischero oder erhdhtem Druck durchgefUhrt werden. 

Die im weiteren angefUhrten Beispiele geben das Vernetzung sverfafr en 
gemdB dieser Erfindung wieder, ohne aber deren GUltigkeit dorouf 
begrenzen oder einschrdnken zu wollen. 
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Beispiel 3 

Es wurde dos Beispiel 1 „it den, Unterschied wiederholt, dofl ,„steUe 
der 500 Telle des Methylhydropolysiloxans und der 500 Telle de, 
Methylhydropolysiloxans 50 Telle des MethylvinylpolysUoxons und 
500 Telle des MethyJ^hydropolysUoxons verwendet wurden. Ncch ein- 
stOndlger Erhltzung gewinnt man ein P&lysiloxanelastomer. 

Beispiel 4 



500 



Telle eines Methylvlnylpolysiloxans und 200 Telle eines Methyl- 
hydropolysiloxans wurden mit elner Lbsung von 0,01 Teilen tris (Tri- 
Phenylphophino)chlorrhodium In 10 Teilen Methylenchlorid verndscht. 
Noch dreistUndiger Erhltzung bei der Temperotur von 145°C gewinnt 
mon ein Polysiloxangel. 



Beispiel 5 



^ Telle einesMethylvinylpolysiioxans und 50 telle eines Methyrl- 
hydropolyslloxons wurden mlt 5 Teilen bis (Trlphenylphosphino)- 
dichlorniclcel und 1 Tell Triisobutylaluminium in 20 Ttfilen Methylen- 
chlorld vermlscht. Das Gemlsch wurde ouf 150**C erhltzt; noch i 
Stunden gewinnt man ein grUnllch gefarbtes Polysiloxangel. 



Beispiel 6 



500 Telle. eines MethylvinylpolysUoxons und 50 Telle 1,1,3,3,4,5- 
Hexamethyltrisiloxon wurden mlt 1 Teil tris(TriphenylphosphinO- 
chlorrhodlum vermlscht. Elne 24 stUndige ErwBrmung oof 50°C ffihxt 
rur Bildung eines transporenten Polysiloxangels. 
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Beispiel lO' 

Es wurde der ira Beispiel 9 beschriebene Vorgang mit dem Unter- 
schied wiederKolt, doB anstelle der 75 Teile Isopren 75 Teile 
Vinylazetylen verwendet wurden. Man gewinnt ein Polysiioxangel 
mit Bhnlichen Eigenschaften wie im Beispiel 9. 

Beispiel 11 

In eine dickwandige Ampulle worder. unter Stickstoff 500 Teile 
eines Methylhydropolysiloxans ond 30 Teile Isopren mit 5 Teilen 
bis(Triphenylphosphino)dichlornickel und 1 Teil Triisobutyl- 
aluminium eing'efUllt. Die rugeschmolzene Ampulle wurde fUr 
4 Stunden bei einer Temperatur ven 14C°C tsmperiert; nach Ablouf 
dieses Zeitraoraes ertsteht ein gelartiges Polysiloxonprodukt. 

Beispiei 12 

Es wurdfe CO: 5.>ispiel 11 mit dem Unterschied wiederlioJi, dcB 
anstelle der 5 Teile bis(Triphenylphosphino)dichIoi nickoJ und 
1 Teil Triiscbutylaliminium 5 Teile bis(Triplienyl.phosphino)di- 
chlorokoboJi '--rd 1 Teil Natriomborohydrid verwendet wurden. M«ii> 
gewinnt ein Pclysilpxan mit ahhlichen Eigenschcf ton wie im Beispia. 
11. 

Beispiel 13 . 

400 Teile eines Methylhydropolysiloxans und 25 Teile 2,4-To1lo1- 
diisozyor.ot wurden mit 0.5 Teilen tric(Triphenyiphosphino)ch.lpr-- 
rhcdium in 20 Tsilen Benzol im Laute von 2 Stunden bei ;30°e ge- 
hdrtet, Es e'-.-.steht ein milchig vev farbifes elosiisches Polysilo- 
xongel. 
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P A 1 E ^ 1 A N S F R \j C H t 

Verfahren zur katalytischen Vernetzung von Polysiloxonen, 
dadurch gekennzeichnet^ daB ein Gemisch aus 
einer organischen oder siliziumorgonischen Verbindung^ welcH^ 
zwei oder mehr olefihische^ ozetylenische oder Isozyanat-Gruo^ier 
enthdltf z. B. aus einem Polysilcxon der cllgemeinen Formel 

(R^ Si 0 , J , 

1 2 
in welcher R ein orgcri sc?tes Rcdika.l und R sip organisch:- j:, -in^ 

Dbppelbindung enthcltsn-fps Radikal -jnd wo woiier das • ^jv-cl : i j 

a: b zwischen • % I bis o'l'O 1 lisjt jrid r, i ist^ u --:i i?.,..*m 

Di- oder Polysiloxan, welches 2 oder oiehr 3i--K Bindungen e.Mn^jlx 

uhd der aligemeinen Formel 

(R'"^ H . Si 0 ) 



entspricht, in ./elcher ein orgcnisches Radikol ist uvd - •ri- 
cher das Verhdltnis c : d zwischen 1:1 bis 400 : 1 liegt 'j-td r. / ^ 
2 i»t, gegebeiien falls ?ir. Gemisch ous Kopolymeren dieser f olv- 
siloxane^ thermisch iii ^n^esenheit \'cn Katolysatoren - vop ►c.:i?.i-- 

- crier Ar.v.asonheii. Los»:ry*?- r-:?cr GfjmiAr^ri;: <}i.a35i ; • 
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